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Paten tanspriiche 

1 # Strahlenhartbares Bindemittel bestehend aus einem Um- 
setzungsprodukt aus 

A) 1 Grammaquivalent NCO eines Polyisocyanats mit 2-3, 

Isocyanatgruppen pro Molekiil, 

B) 0-0,7 Gratfnaquivalenten OH eines Polyols mit mindestens 2, 

OH-Gruppen pro MolekUl, frei von 
organisch gebundenem Schwefel, 

C) 0,01-0,7 Granmaquivalenten OH eines Hydroxyalkylacrylats 

mit 2-6 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Umsetzungsprodukt zusStz- 
lich 

D) 0,01-0,3 Grammaquivalente OH eines Thio- Oder Dithio- 

bzw. Thio- und Dithio- 
gruppen enthaltendes Poly- 
ols mit mindestens 2 OH- 
Gruppen pro Molektil 

eingebaut enthait, die Summe der OH-Grammaquivalente 
B bis D 1-1 ,2 ist und der Gehalt an organisch gebundenen 
Schwefel, herriihrend aus den Thio- und Dithiogruppen, 
0,01-10 Gew.-%r bezogen auf Bindemittel , betragt. 
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2. StrahlenhMrtbares Bindemittel gemafl Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB Komponente B ein aliphatisches, ge- 
stattigtes, 2 bis 6-wertiges Polyol mit einer OH-Zahl von 
50 bis 1830 mg KOH/g Substanz ist oder das vorgenannte 
Polyol darstellt, dessen aliphatische Kette eine oder 
mehrere, gleiche oder verschiedene Gruppen der Reihe 
Phenylen, Cyclohexylen, Oxy (-0-) , Carboxylato, (-C-0-) , 

O 

Ureylen (-NH-C-NH-) und Oxycarbonylamino (-O-C-NH-) 

o o 

enthSlt oder Mischungen der Polyole und Komponente D 
ein aliphatisches, gesattigtes 2 bis 4-wertiges Polyol 
mit einer OH-Zahl von SO bis 920 mg KOH/g Substanz 
und mit einer oder mehreren Thiogruppen in der aliphatischen 
Kette bedeutet oder das vorgenannte Polyol, das in der 
aliphatischen Kette zusStzlich eine oder mehrere, gleiche 
oder verschiedene Gruppen der Reihe Phenylen, Cyclo- 
hexylen, Oxy, Carboxylato, Ureylen und Ocycarbonylamino 
enthait . 
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Strahlenhflrtbare Bindemittel 

Die Erfindung betrifft strahlenhSrtbare Bindemittel aus 
Utosetzungsprodukten von Thio- und/oder Dithiogruppen ent- 
haltenden Polyolen, gegebenenf alls schwefelf reien Poly- 
olen und Hydroxyalkylacrylaten. 

Die Umsetzung von prSpolymeren Isocyanaten mit Hydroxyalkyl- 
acrylaten ist allgemein bekannt und flihrt zu den sogenannten 
Urethanacrylaten r die in Abmischung roit den verschiedensten 
Vinylroonomeren wertvolle Rohstoffe ftir UV-Licht und 
elektronenstrahlhSrtende Lacke darstellen. Beschrieben sind 
solche Produkte belsplelsweise in der DT-AS 1 644 797 , 
in der britischen Patentschrif t 743 514, in der US-PS 
3 297 745. 

Allgemein kennzeichnend far solche Urethanacrylate 1st ihre 
leichte Darstellbarkeit und die M&glichkeit, durch Variation 
der verwendeten Komponenten das Elgenschaf tsbild in weiten 
Grenzen zu beelnf lussen. Die Erfahrung zeigt jedoch, dafl 
Urethanacrylate wie alle durch Vinylpolymerisation ver- 
netzenden Lackrohstof f e bei ihrem HSirtungsvorgang durch 
Luftsauerstoff stark inhiblert werden. Belichtet man bel- 
splelsweise ein mit einem Photoinitiator versehenes Urethan- 
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acrylat durch einen fotograf ischen Halbtonstuf enkeil mit 
UV-Licht, so laat sich leicht feststellen, dafl die Ver- 
netzungsgeschwindigkeit an der Harzoberf lMche urn Grttflen- 
ordnungen differiert, je nachdem, ob in Gegenwart von 
Luftsauerstoff Oder in einer InertgasatmosphSre belichtet 
wird* Im allgemeinen 13flt sich sagen, dafl nur solche 
Urethanacrylate in Gegenwart von Luftsauerstoff inner- 
halb praxisgerechter Zeiten zu h&rten sind, in denen eine 
grofle HSufung von Vernetzungsstellen vorhanden ist. Der 
Fachmann weiB jedoch, dafl mit solchen Produkten herge- 
stellte Filme auch in dUnnen Schichten auflerordentlich 
hart und sprttde sind, so dafl sie fUr eine Lackierung von 
flexiblen Materialien wie beispielsweise Kunststoff- 
Folien, Papier oder Textilien ausfallen. 

Verringert man jedoch die Vernetzungsdichte solcher Urethan- 
acrylate, um zu elastischen Filmen zu kommen, so ist sehr 
bald der Punkt erreicht, an dem die Reaktivitat des Systems 
nicht mehr ausreicht, die Luf tinhibierung der Filmober- 
flBche bei der UV-LichthSrtung zu Uberspielen. Diese Uber- 
zttge werden dann selbst nach IMngerer Belichtungszeit nicht 
mehr klebfrei. Es hat nf.tttrlich nicht an Versuchen gefehlt, 
diesen entscheidenden Mangel zu beseitigen. So werden, wie 
z.B. in der DT-AS 2 157 115 und der DT-AS 2 158 529 bzw. in 
der DT-OS 2 601 408, Urethanacrylate beschrieben, die mit 
unges&ttigten Fetts&uren modifiziert sind. Da solche Roh- 
stoffe, wie allgemein bekannt ist, unter dem Einflufl von 
Luftsauerstoff Vernetzungsreaktionen elngehen kdnnen, 
sollte ein solcher Vorgang die Sauerstof f inhibierung der 
Aery lester- Polymerisation kompensieren. Es zeigt sich jedoch 
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in der Praxis, daB der gewtlnschte Effekt keinesfalls mit 
der notwendigen Geschwindigkeit eintritt. Auch solche 
Bindemittel zeigen unmittelbar nach der HMrtung zunSchst 
eine klebrige Oberfiache. 

Eine weitere Moglichkeit, zu Urethanacrylaten mit geringerer 
Inhibierung durch Luf tsauerstof f zu koramen, besteht darln, 
synergistisch wirkende Substanzen wie z.B. tertiSre Amine 
in das Harz mit einzubauen. Solche Produkte zeigen auch bei 
geringer Vernetzungsdichte eine deutlich gesteigerte 
Reaktivitat. Orethanacrylate dieser Art werden z.B* in der 
DT-OS 2 140 306 beschrieben. Es gelingt auf diese Weise 
jedoch nicht, Bindemittel herzustellen, die hochelastisch 
sind und z.B. liber eine Bruchdehnung von MOO % verfUgen. 
Aminmodif izlerte Urethanacrylate mit praxisgerechter Aus- 
hMrtungsgeschwindigkeit erwiesen sich zu hart und sprttde 
ftir die Beschichtung plastischer Mater iallen. 

Es war deshalb sehr Uberraschend und nicht zu erwarten, daB 
der Einbau von Schwefel in Form von Thio- und/oder Dithio- 
gruppen in Urethanacrylate zu Bindemitteln f tthrt, die nicht 
nur reaktiver, sondern vor allem nach der StrahlenhMrtung 
sehr vlel elastlscher als verglelchbare schwef elf reie Binde- 
mittel sind. Dabel ist es unerheblich, wie der Schwefel in 
das Harz eingebaut wird, ob in Form von Thio-(-S) Oder 
Dithiogruppen (-S-S-) ; aber nur in dieser Form, d.h. in 
der formalen Oxydationsstuf e -1 bzw. -2 ist er hinsichtlich 
der Elastizlt&t sehr wlrksam. Ein reines Zumlschen von 
ThioSthern zu diesen Bindemitteln hat zwar eine reaktivitSts- 
steigernde Wirkung, jedoch keinen EinfluB auf die Elastizitat. 
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Gegenstand der Erfindung sind demnach strahlenhartbare Binde- 
mittel aus Umsetzungsprodukten von Polyisocyanaten mit Poly- 
olen und Hydroxyalkylacrylaten, dadurch gekennzeichnet , daB 
organisch gebundener Schwefel in Form von Thio- und/oder 
Dithiogruppen in einer Menge zwischen 0,01 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf Bindemittel, vorzugsweise zwischen 0,1-5 Gew.-%, 
in das Bindemittel eingebaut ist. 

Bevorzugt sind strahlenhartbare Bindemittel bestehend aus 
dem Umsetzungsprodukt aus 

A) 1 Grammaquivalent NCO eines Polyisocyanats mit 2-3 , ins- 

besondere 2 Isocyanatgruppen pro 
Molekttl, 

B) O-0,7 Grammaquivalenten OH eines Polyols mit mindestens 2, 

insbesondere 2-6 OH-Gruppen pro 
MolekUl, frei von organisch ge- 
bundenem Schwefel, 

C) 0,01-0,7 Graranaquivalenten OH eines Hydroxyalkylacrylats 

mit 2-6, insbesondere 2-4 
C-Atomen in der Alkylgruppe, 

dadurch gekennzeichnet, daB das umsetzungsprodukt zusfitzlich 

D) 0,01-0,3 Grammaquivalente OH eines Thio- Oder Dithio- 

bzw. Thio- und Dithiogruppen 
enthaltenden Polyols mit 
mindestens 2, insbesondere 
2-4 OH-Gruppen pro MolekUl 
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eingebaut enthMlt, die Summe der OH-Gramraaquivalente B bis D 
1-1 ,2 ist und der Gehalt an organisch gebundenen Schwefel* 
herrUhrend aus den Thio- und Dithiogruppen, 0,01-10 Gew.-%, 
insbesondere 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf Bindemittel, betrMgt. 

Gegenstand der Anmeldung sind weiterhin die Abmischungen der 
schwef elmodif izierten Urethanacrylate rait mono- und/oder 
polyfunktionellen Vinylmonomeren als strahlenhfirtende Binde- 
mittel. 

Unter dem Begriff Polyisocyanate werden di- und hSherf unktio- 
nelle Isocyanate verstanden, vorzugsweise di- und trifunktio- 
nelle, insbesondere dif unktionelle- Beispielhaft seien ge- 
nannt: Toluylendiisocyanate, Diphenylinethandi isocyanate, Iso- 
phorondiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Hexamethylendiiso- 
cyanat . 

Die Polyisocyanate kSnnen mit di- und h6herf unktionellen 
Polyolen Oder Di- und Polyaminen mit mindestens zwei pri- 
maren Aminogruppen zu prfipolymeren Isocyanaten umgesetzt 
werden, wobei die Polyolkoraponente auch ein Polyather- 
und/oder Polyesterpolyol sein kann (vgl. britische Patent- 
schrift 743 514 und US-PS 2 969 386)- 

Unter einem Graroraaquivalent NCO wird die Menge einer Ver- 
bindung in Grairan verstanden, in der eine Isocyanatgruppe 
enthalten ist. Entsprechend ist ein Gramm Equivalent OH die 
Menge einer Verbindung in Gramro, in der eine Hydroxy 1- 
gruppe enthalten 1st. 
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Unter Komponente B werden vorzugsweise aliphatische ,ge- 
sattigte,2-6 wertige, insbesondere 2-4 wertige Polyole 
mit OH-Zahlen von 5CM830, vorzugsweise 100-1060 mg KOH/g 
Substanz verstanden Oder die vorgenannten Polyole , deren 
aliphatische Ketten elne Oder mehrere, gleiche oder ver- 
schiedene Gruppen der Reihe Phenylen, Cyclohexylen, Oxy(-O-) , 
Carboxylato (-C-O-) , Ureylen (-NH-C-NH-) und 

o o 

Oxycarbonyl amino (-O-C-NH-) enthalten oder Mischungen der 

0 

Polyole. Die Komponente B 1st frei von organisch gebundenem 
Schwefel. 

Ganz besonders werden als Komponente B oxSthylierte, alipha- 
tische, gesattigte Di- und/oder Triole mit OH-Zahlen von 
100 bis 1060 mgKOH/pro Gramm Substanz bevorzugt. 

Beispiele flir Komponente B slnd: 

1. Aliphatische gesattigte, 2-6 wertige Alkohole, insbe- 
sondere 2-4 wertige Alkohole wie z.B. Xthylenglykol, 
Propandiol-1 ,2, Propandiol-1 , 3 , Neopentylglykol, 
Butandlol-1 ,4, Hexandiol-1 , 6 , Dekandiol-1 , 10, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit , Dipentaerythrit sowie 
die Oxalkylierungsprodukte der 2-6 wertigen Alkohole 
mit 1 ,2-Alkylenoxiden wie Xthylenoxid oder Propylen- 
oxidj 

cycloallphatische Diole wie Cyclohexandiol-1 ,4 und 4,4*- 
Dihydroxy-cyclohexyl-2,2-alkane, wie 4 , 4 • -Dihydroxy- 
cyclohexyl-2,2-propan und araliphatische 2-wertige 
Alkohole, die gegebenenf alls 1-2 Xthersauerstof fatome 
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enthalten wie bis (oxathyliertes) Bisphenol A sowie bis 
(oxpropyliertes) Bisphenol A. 

2. Gesattigte oder ungesattigte, vorzugsweise gesattigte 
Polyester mit mindestens zwei freien Hydroxy lgruppen 
aus den unter 1 . genannten Alkoholen und mindestens 
einer Polycarbonsaure oder deren Anhydriden. insbe- 
sondere Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure, 
Mesaconsaure, Citraconsaure, ItaconsSure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, 
isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimellitsaure, Hexa- 

• hydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Endomethylen- 
tetrahydrophthalsaure , Methylhexahydrophthalsauren. 

3 . Mischungen aus 1 - und 2 . 

4. oreylen- und/oder Oxycarboxylamino (=Urethan) -gruppen 
enthaltende Polyole, erhalten aus den unter 1. und 2. 
genannten Polyolen und den unter A) und in der An- 
meldung im einzelnen genannten Polylsocyanaten. 

Als Hydroxyalkylacrylate C) konunen beispielswelse 2-Hydroxy- 
athyl-, 2-Hydroxypropyl-, 2-Hydroxybutyl-, 3-Hydroxypropyl-, 
4-Hydroxybutyl- und 6-Hydroxyhexylacrylat in Frage. Bevor- 
zugt werden 2-Hydroxyathylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat 
und 4-Hydroxybutylacrylat. 

Unter Komponente D) werden vorzugsweise aliphatlsche, ge- 
sattigte 2-4 wertige, insbesondere 2-wertige Polyole mit 
OH-Zahlen von SO bis 920 und mit mindestens einer Thio- 
und/oder mindestens einer Dithio-, vorzugsweise mindestens 
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einer Thiogruppe in der aliphatischen Kette, die zusStzlich 
eine oder mehrere, gleiche Oder verschiedene Gruppen der 
Reihe Phenylen, Cyclohexylen, Oxy, Carboxylato, Ureylen 
und Oxycarbonylamino enthalten kann Oder Mischungen der 
Polyole verstanden. 

Ganz besonders bevorzugt sind .als Komponente D) geselttigte 
aliphatische Glykole, die eine oder mehrere Thiogruppen in 
der aliphatischen Kette enthalten, gesMttigte aliphatische 
Glykole, die eine oder mehrere Thiogruppen und ein oder 
mehrere Oxy- und ein oder mehrere Carboxylatogruppen in 
der aliphatischen Kette enthalten, gesSttigte aliphatische 
Glykole, die ein oder mehrere Thiogruppen und ein oder 
mehrere Oxygruppen (-0-) in den aliphatischen Ketten ent- 
halten, sowie Glykole, erhalten durch Umsetzung eines 
Mol eines Diglycidylathers eines Glykols oder Diphenols 
bzw. eines Diglycidylesters einer DicarbonsMure mit 2 
Molen eines Mercaptans, alle besonders bevorzugten Glykole 
sollen OH-Zahlen von etwa 200 bis 920 besitzen. 

Als Komponenten D) mit mindestens zwei aliphatischen 
Hydroxy lgruppen und mindestens einer Thio- oder Dithibgruppe, 
die in jedem Falle OH-Zahlen von 50 bis 920 besitzen sollen, 
seien im einzelnen beispielhaft genannt: 

1. Oxalkylierungsprodukte mit zwei aliphatischen Hydroxyl- 
gruppen aus Schwef elwasserstof f oder Thiodiglykolen und 
1 ,2-Alkylenoxiden bzw. 1 , 2-Cycloalkylenoxiden wie Xthylen- 
oxid, 1 ,2-Propylenoxid, 1 ,2-Butylenoxid, Cyclohexylenoxid 
oder deren Mischungen Styroloxid, insbesondere Xthylenoxid. 
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H/OCH 2 -CH 2 / x S ZCH 2 -CH 2 Q7 y H 



in der 



x b2w. y ganze Zahlen >0 bedeuten, so dafl OH-Zahlen von 



2. Kondensationsprodukte aus gemafl D1 ) erhaltenen Oxalkylie- 
rungsprodukte, beispielsweise Thiodiglykol , mit sich 
selbst oder untereinander und gegebenenf alls in Gegen- 
wart schwef elf reier zwei- und mehrwertiger Alkohole. 

Die Kondensationsprodukte sollen OH-Zahlen von 50 
bis < 920 besitzen. 

3. Oxalkylierungsprodukte aus Alkylenoxiden, wie unter D1) 
angegeben, und Dimercaptoalkanen wie DimercaptoMthan 9 
Dimercaptobutan oder Dimercaptodialkylsulf iden wie Di- 
mercaptodia thy 1 sulf id . 

4. Dihydroxydialkylsulf ide mit mehr als 2 C-Atomen in der 
Alkylgruppe wie 4 , 4 ' -Dihydroxydibutylsulf id und deren 
Oxalkylierungsprodukte mit Alkylenoxiden, wie unter 
D1) angegeben. 

5. Oxalkylierungsprodukte aus Alkylenoxiden, wie unter D1 ) 
angegeben, und 3- und hdherwertigen Mercaptoalkanolen (die 
Funktionalitat bezieht sich auf Summe aus HS- und HO-) , 
wie Thioglycerin und Dithioglycerin . 
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6. Oxalkylierungsprodukte aus Alkylenoxiden, wie unter D1 ) 
angegeben, und Thiodiglykolsaure, Dithiodiglykolsaure; 
Alkylen-bis(thioglykolsauren) wie Methylen-bis ( thioglykol- 
sMure) , Athylen-bis ( thioglykolsaure) , Tetramethylen-bis 
(thioglykolsaure) ; Dialkyldisulf id-dicarbonsSuren wie 
DiSthyldisulf id-2 , 2 '-dicarbonsMure . 

7. Oxalkylierungsprodukte aus Alkylenoxiden , wie unter D1 ) 
angegeben, und MercaptomonocarbonsSuren wie Thioglykol- 
saure , Thiomilchsaure , MercaptobuttersSuren , Mercapto- 
dodecansMure, wobei die Carboxylgruppe und die Mercapto- 
gruppe (-SH) oxalkyliert sind. 

8. Kondensationsprodukte (Polyester aus den unter D6) ge- 
nannten, Thio- und/oder Dithiogruppen enthaltenden Di- 
carbonsSuren und aliphatischen, gesMttigten 2-6 wertigen 
vorzugsweise 2-wertigen Alkoholen, wie unter B1 ) be- 
schrieben und/oder mlndestens einem der unter D1 ) bis D5) 
genannten Thio- oder Dithiogruppen enthaltenden Di- 

und Polyol. 

9. Anlagerungsprodukte von di- und hoherf unktionellen 1,2- 
Epoxidverbindungen, z.B. Diglycidy lather des Bisphenol A 
oder Hexahydrophthalsaurediglycidylester und Schwefel- 
wasserstoff im Sinne der Gleichung. 

-CH-CH- + HSH + CH^-CH- 

\ 

-CH-CH _-S-CH --CH- 
t • * • 

OH OH 
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Oder mit Mercaptoalkanolen im Sinne der Gleichung 



O 

-CH-CH 2 + HS - alkyl - OH 



-CH-CH^-S-alkyl-OH 
OH 



Oder mit Thio- und/oder Dithiogruppen enthaltenden Di- 

carbonsSuren, wie unter D6) angegeben, im Sinne der 
Gleichung 

A /V 

-CH-CH 2 + HOOC S COOH + CHj-CH- 



-CH-CH^-O-C S C-0-CH 2 -CH- 

OH O O OH 



Oder mit Dimercaptoalkanen oder Dimercaptodialkylsulf iden. 

Die schwefelhaltigen Polyole k6nnen in Abmischung mit ttb- 
lichen Polyolen, Polyatherpolyolen, Polyesterpolyolen bei 
Temperaturen von 20° bis 1 SO °C mit Polyisocyanaten zu 
prSpolymeren schwefelhaltigen Polyisocyanaten umgesetzt 
werden . 
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In einer anschliefienden Reaktion k5nnen diese schwefel- 
haltigen prSpolymeren Isocyanate mit Hydroxyalkylacrylaten 
bei Tempera turen von 20 bis 90 °c umgesetzt werden, 
wobei die Reaktionen sowohl im Eintopfverf ahren als auch 
in mehreren Stufen durchgef tihrt werden kdnnen. 

Die Umsetzung der Polyisocyanate mit den Polyolen kann 
in an sich bekannter Weise z.B. mit Zinnoctoat, Dibutyl- 
zinndilaurat oder tertiSren Aminen katalysiert werden. 
Ebenso kann das Urethanacrylat durch Zugabe geeigneter 
Inhibitoren und Antioxydantien je 0,001-0,1 Gew.-%, be- 
zogen auf Gesamtmischung vor vorzeitiger und unerwtinschter 
Polymerisation geschtttzt werden. Diese Polymerisations- 
inhibitoren werden auch zur Erzielung einer hohen Dunkel- 
lagerstabilitat zweckmSBigerweise eingesetzt. 

Geeignete Hilfsmittel dieser Art sind beispielsweise 
Phenole und Phenolderivate , vorzugsweise sterisch ge- 
hinderte Phenole, die in beiden o-Stellungen zur phenoli- 
schen Hydroxygruppe Alkylsubstituenten mit 1-6 C-Atomen 
enthalten, Amine t vorzugsweise sekundSre Acrylamine und 
ihre Der ivate, Chinone, Kupf er-I-Salze organischer Sfiuren 
oder Anlagerungsverbindungen von Kuper(I)halogeniden an 
Phosphite. 

Namentlich seien genannt:4, 4 '-Bis-(2,6-di-tert . -butyl - 
phenol ) , 1.3. 5-Trimethyl-2 . 4 . 6-tris- ( 3 . 5-di-tert . -butyl- 
4-hydroxy-benzyl) -benzol, 4.4 f -Butyliden-bis-(6-tert 
butyl-m-kresol ) , 3 . 5-Di-tert . -butyl -4-hydr oxybenzyl- 
phosphonsMurediSthylester f N f N • -Bis- ( B-naphtyl ) -p-phenylen- 
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diamin, N , N 1 -Bis- ( l-znethy lheptyl ) -p-pheny lendiamin , Fhenyl- 
fl-naphtylamin, 4,4'-Bis-( Ct, OL -dimethylbenzyD-diphenyl- 
amin ,1.3. 5-Tr Is- ( 3 . 5-di-tert . -butyl-4-hydroxy-hydrocinna- 
moyl)-hexahydro-s-triazin, Hydrochinon, p-Benzochinon, 
2.5-Di-tert.-butylchinon, Toluhydrochinon, p-tert . -Butyl - 
benzcatechin, 3-Methylbrenzcatechin, 4-Athylbrenzcatechin, 
Chloranil, Naphthochinon, K.upf ernaphthenat , Kupf eroctoat, 
Cu ( I ) CI /Tr ipheny lphosphi t , Cu ( I ) CI /Tr ime thylphosphit f 
Cu( I ) Cl/Tr ischlorathyl-phosphit , Cu( I ) Cl/Tripropylphosphit , 
p-Nitrosodimethylanllin . 

Weitere geeignete Stabilisatcren sind in "Methoden der 
organischen Chemie" (Houben-VeylX 4. Auflage, Band XIV/1, 
S. 433-452, 756, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, 
beschrieben. Sehr gut geeignet ist z.B. p-Benzochinon 
und/oder Hydrochinonmonomethy lather in einer Konzentration 
von 0.001 bis 0,05 Gew.-96, bezogen auf Gesamtmischung. 

Die erf indungsgemaflen Umsetzungsprodukte konnen teilweise 
ohne Zusatz copolymer is ierbarer Monomerer oder L5sungs- 
mittel zur Anwendung gelangen. Da es sich Jedoch in vielen 
Fallen um viskose Produkte handelt, empfiehlt es sich, 
sie mit copolymerisierbaren Monomeren abzumischen, um 
verarbeitungsgerechte Viskositaten zu erhalten und/oder 
die Eigenschaften der Hfirtungsprodukte zu variieren. 

Geeignete Monomere sind: 

1) Ester der Acryl- Oder Methacrylsfiure mit aliphatischen 
c 1 ~ C 8 f cy cloali P hatischen c 5 • c 6 9 araliphatischen 
C 7 - C 8 Monoalkoholen, beispielsweise Methylacrylat , 
Athylacrylat , n-Propylacrylat , n-Butylacrylat , Methyl- 
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hexylacrylat, 2-Athylhexylacrylat und die entsprechenden 
Methacrylsaureester; Cyclopentylacrylat, Cyclohexyl- 
acrylat oder die entsprechenden Methacrylsaureester; 
Benzylacrylat, B-Fhenyiathylacrylat und entsprechende 
Methacrylsaureester ; 

2) Hydroxyalkylester der Acryl- oder MethacrylsSure mit 

2- 4 C-Atomen in der Alkoholkomponente, wie 2-Hydroxy- 
athylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat , 3-Hydroxy- 
propylacrylat , 2-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxy- 
butylacrylat oder entsprechende Methacrylsaureester; 

3) Di- und Polyacrylate sowie Di- und Polymethacrylate 
von Glykolen mit 2 bis 6 C-Atomen und Polyolen mit 

3- 4 Hydroxy lgruppen und 3 bis 6 C-Atomen f wie Xthylen- 
glykoldiacrylat , Propandiol-1 f 3-diacrylat t Butandiol- 
1,4-diacrylat, Hexandiol-1, 6-diacrylat f Trimethylol- 
propantriacrylat, Pentaerythrittri- und -tetraacrylat 
sowie entsprechende Methacrylate f ferner Di(meth)- 
acrylate von Polyatherglykolen des Glykols, Propan- 
diol-1,3, Butandiol-1,4; 

4) Aroma tische Vinyl und IUvinylverbindungen, wie Styrol, 
Methylstyrol 9 Divinylbenzol ; 

5) N-Methylolacrylamid oder N-Methylolmethacrylamid sowie 
entsprechende N-Methylolalkylather mit 1-4 C-Atomen in 
der AlkylMthergruppe bzw. entsprechende N-Methylolallyl- 
ather, insbesondere N-Methoxymethyl(meth)acrylamld, N-Butoxy- 
methyl(meth)acrylamid und N-Allyloxymethyl(meth)acrylamid; 

6) Vinylalkyiather mit 1-4 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
wie Vinylmethyiather, Vinyl athy lather, Vinylpropyl- 
ather, Vinylbutyiather; 

7) Trimethylolpropandiallyiathermonc<neth)acrylat , Vinylpyridin, 
N-Vinylcarbazol, Tr iallylphosphat , Triallylisocyanurat 

und andere. 
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Es kdnnen auch Gemische aus einen oder mehreren der vorge- 
nannten Monomeren eingeset2t werden. Die ZusStze betragen 
etwa 5 - SO Gew.-% , vorzugsweise 20-40 Gew.-&, bezogen 
auf Mischung aus erf indungsgemSBen Reaktionsprodukten und 
zusMtz lichen Monomeren. 

Ebenso ist es moglich, eine geeignete Viskositat durch Abmischen 
mit inerten Losungsmitteln wie Butylacetat, Athylacetat, Xtha- 
nol f Isopropanol, Butanol, Aceton, Athylmethylketon, DiSthyl- 
keton, Cyclohexan, Cyclohexanon, Cyclopentan, Cyclopentanon, 
n-Heptan, n-Hexan, n-Octan, Isooctan, Toluol, Xylol, Methylen- 
chlorid, Chloroform, 1 ,1-Dichlorathan, l,2-Dichlor&than, 
1,1,2-TrichlorSthan, Tetrachlorkohlenstoff einzustellen. Urn 
eine solche verarbeitungsgerechte Viskositat zu erhalten, 
k5nnen 5 bis 50 Gew.-#, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-# an 
Losungsmitteln, bezogen auf Mischung aus erf indungsgem&Ben 
Reaktionsprodukt und Losungsmittel, zugesetzt werden. 

NatUrlich ist es auch mbglich, Mischungen aus zusatzlichen 
Monomeren und Losungsmitteln innerhalb der angegebenen 
MengenverhSltnisse einzusetzen. 

Die HMrtung der erf indungsgemMBen Reaktionsprodukte , 
gegebenenf alls in Mischung mit anderen copolymerislerbaren 
Monomeren kann mittels energierelcher Strahlung, wie 
UV-Licht, Elektronen-, Gammastrahlen oder in Gegenwart 
von Radikale liefernden Substanzen, wie therroische 
Polymer i sa tionsinlt iatoren erf olgen • 
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Vorzugsweise werden die erf indungsgemSBen Reaktionsprodukte 
als durch UV-Licht hSrtbare Oberzugsmassen eingesetzt, 
wobei ihr besonderer Vorteil darin liegt, dafl sie auch in 
Gegenwart von Luf tsauerstof f in sehr kurzen Zeiten aus- 
h^rten. Fiir diese Anwendung ist der Zusatz von Photo- 
initiatoren erf orderlich. 

Als Photoinitiatoren sind die tiblicherweise eingesetzten 
Verbindungen geeignet, beispielsweise Benzophenon sowie 
ganz allgemein aroraatische Ketoverbindungen, die sich vom 
Benzophenon ableiten, wie Alkylbenzophenone, halogen- 
methylierte Benzophenone, gemSB der deutschen Of f enlegungs- 
schrif t 1 949 010, Michlers Keton, Anthron, halogenierte 
Benzophenone. Ferner eignen sich Benzoin und seine Derivate, 
etwa gemMB den deutschen Of f enlegungsschrif ten 1 769 168, 

1 769 853, 1769 854, 1 807 297, 1 807 301 , 1 916 678, 

2 430 081 und der deutschen Auslegeschrif t 1 694 149. Eben- 
falls wirksaroe Photoinitiatoren stellen Anthrachinon und 
zahlrelche seiner Derivate dar, beispielsweise B-Methyl- 
anthrachinon, tert. Butylanthrachinon und Anthrachinoncar- 
bonsSureester, ebenso Oximester gemafl der deutschen Of f en- 
legungsschrif t 1 795 089. 

Werden die erf indungsgemMfien Reaktionsprodukte ohne Zusatz 
weiterer Monomerer gehfirtet, so werden als Photoinitiatoren 
bevorzugt die Oximester der deutschen Of f enlegungsschrif t 
1 795 089 sowie Benzophenonderivate der deutschen Offen- 
legungsschrift 1 949 OIO eingesetzt. 
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Die erwfihnten Photoinitiatoren, die je nach Verwendungs- 
zweck der erf indungsgemaflen Massen in Mengen zwischen 0,1 
und 20 Gew.-96, vorzugsweise 0,1 - 5 Gew.-Ji, bezogen auf poly- 
merisierbare Komponenten eingesetzt werden, k6nnen als 
einzelne Substanz oder, wegen haufiger vorteilhafter syner- 
gistischer Effekte, auch in Kombination miteinander ver- 
wendet werden. 

HMufig kann es vorteilhaft sein, sei es zur Verbesserung 
der f ilmbildenden Eigenschaften der Harzmassen oder aber 
urn elne besonders kratzf este Oberf lache der Schichten zu 
erhalten, weitere Zusatze zu verwenden. So ist ein Ab- 
mischen mit anderen Harztypen, beispielsweise mit gesfittig- 
ten oder ungesattigten Polyestern durchaus mSglich. 

Vorzugsweise werden die Harze in Mengen von 1-50 Gew.-%, 
bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten eingesetzt. 
Grundsatzlich Jedoch sollten nur solche Harze mitverwendet 
und ihre Menge soweit begrenzt werden, da3 eine Beein- 
trachtigung der Reaktivitat nicht auftritt. Geeignete in 
der Lacklndustrie gebrauchliche Lackharze sind in den 
Lackrohstofftabellen von E. Karsten, 5. Auflage, Curt R. 
Vincentz Verlag, Hannover, 1972, Sei ten 74-106, 195-258, 
267-293, 335-347, 357-366 beschrieben. 

Vorteilhafte Zusatze, die zu einer weiteren Steigerung der 
Reaktivitat fiihren kttnnen, sind bestimmte tert. Amine wie 
z.B. TriMthylamin und TriSthanolamin. 
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Die genannten Stoffe werden vorzugsweise in Mengen von O 
bis 5 Gew.-% bezogen auf die polymer isierbaren Koraponenten, 
eingesetzt. 

Ein typisches erf indungsgemSBes Harz wird z.B. hergestellt 
durch Umsetzung eines Diisocyanats (z.B. Toluylendiisocyanat 
mit Thiodiglykol, Hydroxyathylacrylat und z.B. einem tri- 
funktionellen PolySther auf Basis von athoxyliertem Triraethylol 
propan bei 60°C unter Uberleiten von Luft in Gegenwart 
von 0,01 Gew.-Tln. Zinnoctoat als Katalysator und 0,01 
Gew.-Tln. p-Benzochinon als Stabilisator . Nach Beendigung 
der Reaktion soil der NCO-Gehalt des Harzes < 0, 1 % sein 
und der elementaranalytisch bestlramte Schwef elgehalt kann 
dann zwischen 0,7 und 1 % liegen. Ein solches Harz kann 
mit Mono-, di- und/oder trif unktionellen AcrylsSureestern 
abgemischt werden und ergibt, versehen mit einem Photo- 
initiator eine UV hMrtende Beschichtung fttr Leder, Kunst- 
leder oder Kunststoff , die nach der Photopolymerisation 
den Ansprilchen hinsichtlich Knickechtheit bzw. Reibecht- 
heit geniigt. 

Als Strahlenquellen zur Durchfuhrvuig der Photopolymerisation 
kbnnen kunstliche Strahler, deren Emission im Bereich von 
2500 - 5000 8, vorzugsweise 3000 - 4000 8 liegt, verwendet 
werden. Vorteilhaft sind Quecksilberdampf- , Xenon- und 
Wolf ram-Lampen , insbesondere Quecksilberhochdruckstrahler . 

In der Regel lassen sich Schichten der erf indungsgem&Ben 
Reaktionsprodukte mit einer Dicke zwischen l^um und 0,1 mm 
(l^um = 10" 'mm) in weniger als einer Sekunde zu einem Film 
ausharten, wenn sie mit dem Licht einer ca. 8 cm entfernten 
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Quecksilverhochdrucklampe, beispielsweise vom Typ HTQ-7 der 
Firma Philips, bestrahlt werden. 

Werden FUllstoffe bei der Verwendung der erf indungsgemSBen 
Harzmassen als UV-Licht-hartende OberzUge mitverwendet , so 
ist deren Einsatz auf solche beschrankt, die durch ihr 
Absorptionsverhalten den Polymer i sat ion svorgang nicht 
unterdrilcken. Beispielsweise k5nnen Talkum, Schwespat, 
Kreide, Gips, Kieselsauren, Asbestraehle und Leichtspat 
als lichtdurchlSssige Fiillstoffe vexwendet werden. 

Erfolgt die HSrtung durch thermische Initiatoren Oder durch 
energiereiche Strahlung, z.B. Elektronenstrahlung Oder 
T -Strahlung, so sind prinzipiell alle Fiillstoffe, Pigmente 
und Verstarkungsmaterialien, wie sie in der Lackchemie 
iiblicherweise eingesetzt werden, verwendbar. 

Das Auftragen der Uberzugsroittel auf geeignete Substrate 
kann mittels in der Lackindustrie tiblichen Methoden, wie 
Sprtihen, Walzen, Rakeln, Drucken, Tauchen, Fluten, Streichen, 
Pinseln , erf olgen . 

Geeignete Substrate sind Papier, Kartonagen, Leder, Holz, 
Kunststoffe, Textilien, keraroische Mater ialien, Metalle, 
vorzugsweise Kunststoff und Leder. Da die Uberzugsroittel 
in Sekundenbruchteilen bis zu wenigen Sekunden zu Fi linen 
mit ausgezeichneten mechanischen Eigenschaf ten aushMrten, 
ist es beispielsweise mttglich, einen Be schichtung svorgang 
den in der Druckbranche tiblichen Verarbeitungsgeschwindig- 
keiten anzupassen. 
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Die erf indungsgemMBen Bindemittel sind auch zur Herstellung 
von Photoreliefdruckplatten bzw. Photoresistmaterialien her- 
vorragend geeignet. 

Der verwendete Philips-HTQ-7-Strahler ist eine Quecksilber- 
hochdrucklampe der Firma Philips. 

In den folgenden Beispielen selen zur Verdeutlichung der 
Erfindung einige typische Ausftthrungsf ormen dargelegt. 
Die in den Beispielen angegebenen Telle und Prozentgehalte 
beziehen sich auf das Gewicht, sofern nicht anders ver- 
roerkt. 
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Beispiel 1 #3 

Es wird ein urethangruppenhaltiges erf indungsgeraSBes Acrylat 
hergestellt durch Umsetzung von 111 g Isophorondiisocyanat 
(0,5 Mol) , mit 46,4 g Hydroxyathylacrylat (0,4 Mol) , 6,1 g 
Thiodiglykol (0,05 Mol) und 134 g eines oxMthylierten Tri- 
methylolpropans mit einer OH-Zahl 250 (Molgewicht 675). 

Nach Vorlegen der gesamten Isocyanatmenge wird unter Ktihlen 
und Riihren bei 40-50 0 C innerhalb von 2 Stunden das Thio- 
diglykol zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur von 60°C 
nicht Qberschritten werden sollte. AnschlieBend wird unter Ober- 
leiten von Luft nach Zugabe von 0,1 g Zinnoctoat und 0,15 g Ben- 
zochinon bei 50-60°C unter Ktthlen das Hydroxyathylacrylat in 
der Weise eingetropft, daB die Temperatur 65°C nicht ttberschrei- 
tet. Nach Erreichen des NCO-Wertes von ca, 14 % (ca. 4 h) 
wird das oxMthylierte Trimethylolpropan portionsweise zugegeben. 

Es wird unter liberleiten trockner Luft so lange bei 60°C 
gertthrt, bis der NCO-Wert 0,1 Gew.-% betrMgt. Es entsteht 
ein farb- und geruchloses mittelviskoses Harz. 

Verglelch 1 

Es wird wie unter Beispiel 1 verfahren, jedoch mit der 
Xnderung, daB statt 6,1 g Thiodiglykol 5,3 g Diathylen- 
glykol eingeaetzt werden. Es resultiert ebenfalls ein 
farb- und geruchloses Har«,frei von chemlsch gebundenetn 
Schwef el fmit einem NCO-Gehalt von < O r 1 Gew.-%. 



Verglelch 2 

Es wird wie unter Beispiel 1 verfahren, jedoch mit der 
Xnderung, daB statt 6,1 g Thiodiglykol 6,5 g N-Methyl- 
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diSthanolamin eingesetzt werden. Dieses Harz, f rei von 
chemisch gebundenem Schwefel, 1st auBerlich von den Harzen 
nach Beispiel 1 und 2 nicht zu unterscheiden. 



Anwendung 

Es werden jeweils SO Telle der Harze nach Beispiel 1 und 
den Vergleichen 1 und 2 mit 10 Teilen £thylacetat und mit 
1,5 Teilen •£ -Cyanoathyl-benzoinMthy lather (Photoinitiator ) 
versetzt und mit einem Rakel zu einem 200^uro dicken Film 
auf einer Glasplatte ausgezogen. Nach dem Abliiften werden 
die Filme auf einem Transportband mit regelbarer Bandge- 
schwindigkeit unter einem Philips HTQ 7-Brenner zu kleb- 
freien OberzUgen ausgehSrtet. Die so ausgehSrteten Filme 
wurden dann vorsichtig von der Glasplatte gelost und ihre 
Bruchdehnung nach DIN 53 455 gepriift, Ergebnisse siehe 
Tabelle 1 . 

T a b e 1 1 e 1 

Reaktivitat Bruchdehnung 
(Bandgeschwindigkeit 
m/Min. ) 



Harz nach Beispiel 1 25 125 

Harz nach Vergleich 1 10 BO 

Harz nach Bergleich 2 25 80 
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Aus der Tabelle 1st zu erkennen, daB das erf indungsgemSfle 
Harz nach Belsplel 1 deutlich reaktiver als ein unmodifi- 
ziertes und wesentllch elastischer als ein nicht schwefel- 
bzw. ein stickstof fmodif iziertes Urethanacrylat ist. 



Beispiel 2 

Es wird ein prdpolymeres Urethanacrylat gemMB Beispiel 1 
hergestellt, jedoch mit der Xnderung, daB statt 6,1 g 
Thiodiglykol 22,4 g eines Polyesters aus Tr lathy lenglykol 
und MethylenbisthioglykolsSure (OH-Zahl: 250) eingesetzt 
werden. 

Vergleich 3 

Es wird ein Harz analog Beispiel 1 hergestellt jedoch mit 
der Xnderung, daB statt 6,1 g Thiodiglykol 20 g eines 
Polyesters aus Adlpinsdure und TriMthy lenglykol (OH-Zahl: 
280) eingesetzt werden. 

Anwendung 

Es erf olgt die gleiche Anwendung wie zum Beispiel 1 . 
Ergebnisse slehe Tabelle 2. 
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Ho 

Tabelle 2 



Reaktivitat Bruchdehnung 
( B andg eschwindigk. % 
m/Min. ) 



Harz nach Beispiel 2 30 90 

Harz nach Vergleich 3 to 40 

Wie ersichtlich wirkt sich auch hier der Einbau von 
organisch gebundenem Schwefel positiv auf die ReaktivitSt 
und Elastizitdt aus. 



Beispiel 3 

35 g eines Bisepoxids auf Basis von HexahydrophthalsSure- 
bisglycidylester (EpoxySquivalentgewicht : 175) werden mit 
40 g Laurylme reap tan bei 100°C umgesetzt. 

Nach 24 Stunden 1st die Reaktion beendet und kein freies 
SH mehr nachweisbar. Das Umsetzungsprodukt wird anschliefiend 
mit 34,8 g Toluylendiisocyanat und dann mit 23 g HydroxySthyl- 
acrylat umgesetzt. Es result iert ein Harz mit einem NCO-Gehalt 
< 0,1 Gew.-%. 

Vergleich 4 

35 g eines Bisepoxids auf Basis von HexahydrophthalsMure- 
bisglycidylester (Epoxyaquivalentgewicht : 175) werden mit 
40 g Undecan carbons Mure bei 90 °C bis zur S&urezahl O 
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umgesetzt. Das Umsetzungsprodukt wird anschlie&end bei t = 
60°C mit 34,8 g Toluylendiisocyanat und dann mit 23, O g Hy- 
droxySthylacrylat umgesetzt, Es result iert ein Harz mit einero 
NCO-Gehalt 0,1 Gew.-%. Im Vergleich 4 wurde anstelle des 
C 12 -Mercaptans in Beispiel 3 eine aliphatische, gesSttigte 
C 1 2 -Carbons5ure eingesetzt, da der entsprechende C 12 -Alkohol 
(Laurylalkohol) unvollstSndig reagierte. 

Anwendung 

Es erfolgt die gleiche Anwendung wie zu den Beispielen 
1 und 2. Ergebnisse siehe Tabelle 3. 

Tabelle 3 



Reaktivitat Bruchdehnung 
(Bandgeschwindigkeit % 
m/Min. ) 



Harz nach Beispiel 3 5 130 

Harz nach Vergleich 4 - x) - x) 

x) Film war trotz ex t rem langer Belichtungszeit noch 
stark klebrig. 

Bei dleser Anwendung tritt der Vorteil der Schwef elmodlf i- 
zierung deutlich hervor. 
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Beispiel 5 

417 g Toluylendiisocyanat werden mit 36 g Thiodiglykol, 
220 g HydroxySthylacrylat , 670 g eines Sthoxylierten Tri- 
methylolpropans (OH-Zahl 250) in Gegenwart von O f 15 g 
Zinnoctoat 8 stunden bei GO °c umgesetzt* bis der 
NCO-Wert < 0,1 % betrSgt. 500 g dieses Harzes werden mit 
175 g eines Triacrylats von athoxyliertem Trimethylol- 
propan mit einer OH-Zahl von 550, 270 g HydroxyMthylacrylat 
50 g Benzophenon, 4 5 g Tri&thanolamin sowie mit 20 g eines 
hand elsUbli chen Alkydharzes aus Benzoesaure, 2-Athylhexan- 
saure, PhthalsHure, gesSttigte, verzweigte synthetische 
CarbonsSure, Trimethylolpropan und Glycerin vermischt. Es 
resultiert ein farbloses Bindemittel mit einer ViskositSt 
von 10 Poise bei t « 20°C. 



Anwendung A 

Ein gerauhtes Baumwollgewebe wurde in Ublicher Weise nach 
dem umkehrverf ahren liber Trennpapier mit einer schwarz 
eingefMrbten L&sung eines handelsUblichen aromatischen 
Polyesterpolyurethans beschichtet. Nach dem Trdcknen und 
Ab Ziehen des Kunstleders wurde es auf einer Dm ckmas chine 
mittels einer 48er Rasterwalze mit dem Bindemittel nach 
Beispiel 5 bedruckt. Die Aush&rtung erfolgte unter elnem 
Hannovia-Strahler (80 Watt/cm) mit einer Bandgeschwindig- 
keit 20 m/Mln. Es wurde eine ldsungsmittelf este kratz- und 
relbfeste OberflMche mit lackclhnlichem Glanz erhalten. 
Ein ahnliches Ergebnis wird erhalten, wenn man die Mischung 
mittels eines 20^u-Rillenrakels auf trSgt und wie vorstehend 
beschrieben weiterverf Bhrt . 
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Anwendung B 

Auf ein leicht geschlif f enes in iiblicher Weise mit 6 Gew.-% 
synthetischen und vegetabilischen Gerbstoffen nachgegerbtes 
Chromrindleder wurde eine tibliche, rot eingefSrbte Grundie- 
rung aus einem weichen Polyacrylat-Binder (ca. 25 Shore A) , 
Albumin und einem mittelharten Butadien-Acrylnitrilbinder 
(ca- 40 Shore A) aufgespritzt , getrocknet, gebUgelt, ge- 
pragt und dann 1 Kreuz der in Beispiel 5 genannten und 1 : 1 
mit EssigsaureSLthylester verdtinnten UV~Licht-hartbaren 
Nischung aufgespritzt. Nach dem Ausharten (Polymerisieren) 
mittels eines Hanovia-Strahlers wurde eine glSnzende, 
reib- und 16semittelf este Appretur erhalten. 

Beispiel 6 

Es wird ein PolythioMther durch Selbstkondensation von 
Thiodiglykol gemSB deutscher Patentschrif t 1 039 232 mit 
einer OH-Zahl von 3 50 hergestellt. 

Es werden analog der Vorschrift von Beispiel 1 111 g 
(O r 5 Mol) Isophorondiisocyanat mit 46,4 g (0,4 Mol) Hy- 
droxy athylacrylat , 16 g des nach der deutschen Patentschrift 
1 039 232 hergestelltemPolythioSthers mit einer OH-Zahl von 
350, sowie 84 g eines oxSthylierten Trimethylolpropans 
mit einer OH-Zahl von 400, (MG 420) eingesetzt. Es resul- 
tierte ein farbloses niedrig viskoses Harz. 

100 g des Harzes nach Bsp. 6 werden mit 3 g Benzophenon und 
2,5 g Trifithanolamin vermischt. Es wurde auf einer speziell 
vorbehandelten Polyester f olie ein 500^u dicker Film g egos sen. 
Nach Abdecken des nassen Films mit einer sehr dUnnen Kunststof f 
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folie wurde durch ein Halbtonnegativ 90 Sekunden rait einer 
Leuchtstoffr6hre vom Typ TL-Ak (Firma Philips) belichtet. Nach 
Beendigung der Belichtung wurden die unbelichteten Stellen 
mit Xthylacetat abgewaschen und das entstandene Relief 
10 Sekunden unter einem HTQ-7 Hochdruckstrahler nachbelichtet . 
Bs entstand ein Relief mit einem scharfen Bild* 
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